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(54) Title: CROSS-LINKED, WATER-SWELLABLE POLYMER AND METHOD FOR PRODUCING THE SAME 



(54) Bezeichnung: VERNETZTES, WASSERQUELLBARES POLYMERISAT UND VERFAHREN ZU SEINER HERSTEL- 
LUNG 



^ (57) Abstract: The invention relates to a cross-linked, water-swellable polymer that contains polymerized into it moieties of a) 
^ water-soluble, monoethylenically unsaturated monomers, and b) 0.001 to 5 mole % based on the monomers a) of a cross-linking 
^ combination, bl) a first cross-linking agent with at least two (meth)acrylic ester moieties in the molecule and b2) a second cross- 
^ linking agent with at least two (meth)allyloxy moieties in the molecule, the molar ratio of bl) to b2) ranging from 0.7:1 to 10:1. 

The polymer according to the invention has a balanced property profile as regards absorptivity, gel strength, absorption speed and 
ON ex tractable components and can be advantageously produced by a continuous method. 

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein vemetztes, wasserquellbares Polymerisat, enthaltend einpolymerisierte Einheiten 
von a) wasserldslichen, monoethylenisch ungesattigten Monomeren und b) 0,001 bis 5 Mol-% bezogen auf die Monomere a) einer 
Vemetzerkombination, bl) eines ersten Vernetzers mit wenigstens zwei (Meth)acrylestereinheiten im Molekul und b2)eines zweiten 
Vernetzers mit wenigstens zwei (Meth)allyloxy einheiten im Molekul, wobei das mo 1 are VerhaJtnis von bl) zu b2) im Bereich von 
0,7:1 bis 10:1 liegL Das Polymerisat weist ein ausgewogenes Eingeschaftsprofil hinsichllich Absorp lions vermogen, Gelfestigkeit, 
Aufnahmegeschwindigkeit und extrahierbaren Anteilen auf und lSsst sich vorteilhaft in einem kontinuierlichen Verfahren herstellen. 
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Vernetztes, wasserquellbares Polymerisat und Verfahren zu seiner 
Herstellung 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein vernetztes, wasserquellba- 
res Polymerisat und ein Verfahren zu seiner Herstellung. 

10 Vernetzte, wasserquellbare Polymer is ate , die auch als Hydrogele 
oder als Superabsorber bezeichnet werden, konnen ein Vielf aches 
ihres Eigengewichts an wassrigen Fliissigkeiten absorbieren. Sie 
werden in groflem Umfang in Hygiene art ike In, wie Windeln, Damen- 
binden und dergleichen eingesetzt. Sie enthalten einpolymeri- 

15 sierte Einheiten wasserlcSslicher ethylenisch ungesattigter Mono- 
merer wie Carbonsauren, Amide und dergleichen. Durch Einbau von 
Vernetzungsstellen im Polymerisat werden wasserunlosliche Polyme- 
risate erhalten. Der Vernetzungsgrad bestimmt nicht nur die Was- 
serloslichkeit der Polymerisate, sondern auch deren Absorptions- 

20 kapazitat und Gelstarke. Gele mit geringer Gelfestigkeit sind 
nachteilig, da sie unter einem angewandten Druck, z. B. Korper- 
druck, deformiert werden, wodurch die Porenstruktur des Polymer i- 
sats kollabiert und eine weitere Fliissigkeitsauf nahme verhindert 
wird. Eine erhohte Gelfestigkeit lasst sich durch eine h5here 

25 Vernetzungsdichte erreichen, wodurch allerdings die Absorptions- 
kapazitat des Polymerisats verringert wird. 

Ein weiteres Kriterium wasserquellbarer Polymere ist ihr extra- 
hierbarer Anteil. Beim Kontakt der wasserquellbaren Polymerisate 

30 mit K6rperf lussigkeiten werden die extrahierbaren Anteile ausge- 
waschen, was die Absorptionskapazitat verschlechtert . Eine wei- 
tere unerwiinschte Eigenschaft wasserquellbarer Polymere ist das 
sogenannte Gel-Blocking. Es tritt auf , wenn Flussigkeit die Ober- 
f lache der absorbierenden Polymerisatteilchen benetzt und die au- 

35 Bere Hiille anquillt. Dadurch wird eine Sperrschicht ausgebildet, 
die eine Diffusion von Flussigkeit ins Partikelinnere erschwert. 

Es besteht ein Bediirfnis nach wasserquellbaren Polymer isaten, die 
eine ausgewogene Balance von hohem Absorptionsvermdgen r hoher 
40" Gelfestigkeit, hoher Auf riahmegeschwindigkeit (d. h. Abwesenheit 
von Gel-Blocking) und geringen extrahierbaren Anteilen aufweisen. 



45 
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Die DE-A 196 46 484 beschreibt f ltissigkeitsabsorbierende Poly- 
mere,, die unter Verwendung einer Vernetzer /Monomerkombination aus 
drei Komponenten herstellbar sind, wobei es sich bei der ersten 
Komponente urn eine Verbindung mit einer (Meth)allyl- und einer 
5 (Meth) aery lsaureesterfunkt ion, bei der zweiten Komponente urn 
Mono (meth )acrylsaureester Oder Mono ( meth )allylalkoholether von 
Polyalkylenglykolen und bei der dritten Komponente um Ester unge- 
sattigter Sauren mit Polyolen oder Di- bzw. Triallylamin oder 
Bisacrylamide handelt. 

10 

Die WO 90/15830 offenbart ein wasserquellbares Hydrokolloidpoly- 
mer, das 0,005 bis 0,10 Mol-% eines einpolymerisierten Vernetzer- 
gemischs enthalt, das einen Bis- oder Trisacryloyl-haltigen er- 
sten Vernetzer und einen unter Bisallylethem, -amiden, -aminen 
15 und Triallylamin ausgewahlten zweiten Vernetzer im molaren Ver- 
h&ltnis von 1:1,5 bis 1:15 umfasst. 

Wasserquellbare Polymerisate konnen in wirtschaf tlicher Weise in 
einem kontinuier lichen Verfahren hergestellt werden. So lehrt die 
20 EP-A-223 063 ein Verfahren zur kontinuier lichen Herstellung von 
vernetzten feinteiligen gelformigen Polymerisaten in einem ein- 
welligen zylindrischen Mischer, dessen Mischsegmente eine Forde- 
rung der Stoffe vom Anfang zum Ende des zylindrischen Mischers 
bewirken . 

25 

Die DE 199 55 861.2 beschreibt ein Verfahren zur kontinuier lie hen 
Herstellung von vernetzten feinteiligen gelformigen Polymerisa- 
ten, bei dem eine wassrige Losung wasserloslicher monoethylenisch 
ungesattigter Monomere und Vernetzer einem Mischkneter mit minde- 

30 stens zwei achsparallel rotierenden Wellen zugefiihrt wird, wobei 
Knet- und Transportelemente auf den Wellen des Mischers einen 
Transport der zugegebenen Stoffe vom Aufgabeende zum distalen 
Ende des Mischers bewirken. Die entstehende Reaktionswarme wird 
zum Teil durch Verdampfung von Wasser r durch Produktaustrag und 

35 iiber Kuhlung der Reaktorwande abgefuhrt. 

Bei der Herstellung der wasserguellbaren Polymerisate in einem 
Mischkneter wird die polymer isierende Masse Scherkraften ausge- 
setzt, die eine Zerteilung der Masse unter Erhalt eines feintei- 

40 ligen Polymerisats bewirken". Durch das "Zerteilen wefrden in der 
polymer is ierenden Masse neue Oberflachen geschaffen, die eine 
Wasserverdampfung und eine damit verbundene Abfuhr der Reaktions- 
warme gestatten. Es hat sich gezeigt, dass das Zerteilungsverhal- 
ten der polymer is ierenden Masse stark von der Zusammensetzung des 

45 Monomere ngemischs abhangt. Wahrend bei einer ungiinstigen Zusain- 
mensetzung im Verlauf der Polymerisation klumpige oder zahelasti- 
sche Massen angetroffen werden, fiihrt eine gxinstige Zusammenset- 
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zung zu Massen, die zu einem gleichmafligen feinteiligen Granulat 
zerbrdckeln. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunxie, vernetzte, 
5 wasserquellbare Polymer isate mit einem ausgewogenen Eigen- 
schaftsprof il hinsichtlich Absorptions vermogen, Gelf estigkeit, 
Auf nahmegeschwindigkeit und extrahierbaren Anteilen anzugeben, 
die sich auBerdem vorteilhaft in einem kontinuier lichen Verfahren 
herstellen lassen . 

10 

Es wurde nun gefunden, dass unter Verwendung einer Kombination 
bestimmter Vernetzer in einem bestimmten Mengenverhaltnis diese 
Aufgaben gelost werden. 

15 Die Erfindung betrifft ein vernetztes, wasserguellbares Polymeri- 
sat, das einpolymerisierte Einheiten von 

a) was serlos lichen, monoethylenisch ungesattigten Monomeren und 

20 b) 0,001 bis 5 Mol-% bezogen auf die Monomere a) einer Vernet- 
zerkombination 

bl) eines ersten Vernetzers mit wenigstens zwei 
(Meth)acrylestereinheiten im Moleklil und 

b2 ) eines zweiten Vernetzers mit wenigstens zwei (Meth)- 
allyloxyeinheiten im Molektil, 

wobei das molare Verhaltnis von bl ) zu b2 ) im Bereich von 
30 0,7:1 bis 10:1 liegt, enthalt. 

Die Erfindung betrifft autferdem ein Verfahren zur vorzugsweise 
kontinuierlichen Herstellung von vernetzten, wasserquellbaren Po- 
lymerisaten, bei dem man eine wassrige Losung von 

35 

a) wasserloslichen, monoethylenisch ungesattigten Monomeren und 

b) 0,01 bis 5 Mol-% bezogen auf die Monomere a) einer Vernetzer- 
kombination, 

40 

bl) eines ersten Vernetzers mit wenigstens zwei 
(Meth) acrylestereinheiten im Molektil und 

b2) eines zweiten Vernetzers mit wenigstens zwei (Meth)- 
45 allyloxyeinheiten im Moleklil, 
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wobei das molare Verhaltnis von bl) zu b2 ) im Bereich von 
0,7:1 bis 10:1 liegt, 

mit einem Feststof f gehalt von 20 bis 80 Gew„-% einer radikali- 
5 schen initiierten Polymerisation unter fortwahrendem Eintrag von 
Scherenergie unterwirft. 

Wasserlosliche, monoethylenisch ungesattigte Monomere der Gruppe 
a) sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte C 3 -C6-Carbonsau- 
10 ren, deren Amide und Ester mit Aminoalkoholen der Fonnel I 

/ ri 

HO R 4 N© R 2 X© (I) 

15 N R3 

in der R 4 C 2 - bis C 5 -Alkylen und R 1 , R 2 , R3 unabhangig voneinander 
Wasserstoff , Methyl, Ethyl, oder Propyl bedeuten. Bei diesen Ver- 
bindungen handelt es sich beispielsweise inn Acrylsaure, 

20 Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chloracrylsaure, Crotonsaure, 
Maleinsaure , Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure , Citraconsaure , 
Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure und Fumarsaure sowie die 
Alkali- oder Ammoniumsalzen dieser Sauren, Acrylamid, 
Methacry lamid , Crotonsaure amid , Dimethy laminoethy lmethacry lat , 

25 Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminopropylacrylat , 
Diethylaminopropylacry lat , Dimethy laminobuty 1 aery lat , 
Dimethy laminoethy lmethacry lat , Diethylaminoethylmethacrylat / Di- 
methy laminone ope ntyl aery lat und Dimethyl aminoneopentylmethacry- 
lat. Die basischen Acrylate und Methacrylate werden in Form der 

30 Salze mit starken Minerals auren, Sulfonsauren oder Carbonsauren 
oder in quaternisierter Form eingesetzt. Das Anion X® fur die 
Verbindungen der Formel (I) ist der Saurerest der Mineralsauren 
bzw. der Carbonsauren oder Methosulfat, Ethosulfat oder Halogenid 
aus einem Quaternisierungsmittel . 

35 

Weitere wasserlosliche Monomere der Gruppe a) sind N-vinylpyrro- 
lidon, Acrylamidopropansulfonsaure, Vinylphosphonsaure und/oder 
Alkali- bzw. Ammoniumsalze der Vinylsulf onsaure. Die anderen Sau- 
ren konnen ebenf alls entweder in nicht neutralisierter Form oder 

40 in partiell bzw. bis zu 100 % neutralisierter Form bei der Poly- 
merisation eingesetzt werden. Als wasserlosliche Monomere der 
Gruppe a) eignen sich auch N-Vinylimidazoliumverbindungen, wie 
Salze oder Quaternisierungsprodukte von N-Vinylimidazol und 1-Vi- 
nyl-2-methylimidazol, und N-vinylimidazoline, wie N-Vinylimidazo- 

45 lin, l-Vinyl-2-methylimidazolin, l-Vinyl-2-ethylimidazolin oder 
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1- Vinyl-2-n-propylimidazolin, die ebenfalls in quaternisierter 
Form Oder als Salz bei der Polymerisation eingesetzt werden. 

Weiterhin kommen weitere monoethylenisch ungesattigte Sulfon- 
5 Oder Phosphonsauren in Betracht, beispielsweise Allylsulf onsaure, 
Sulfoethylacrylat, Sulf oethylmethacrylat , Sulf opropylacrylat , 
Sulf opropylmethacrylat, 2-Hydroxy-3-acryloxypropylsulf onsaure, 

2- Hydroxy-3-methacryloxypropylsulf onsaure , Allylphosphonsaure , 
Styrolsulfonsaure und 2-Acrylamido-2-methylpropansulf onsaure . Die 

10 Monomeren konnen allein oder in Mischung untereinander eingesetzt 
werden. 



Bevorzugte Monomere der Gruppe a) sind Acrylsaure, Methacrylsaure 
sowie die Alkali- oder Ammoniumsalze dieser Sauren, Acrylamid 

15 und/oder Methacrylamid, des Weiteren Vinylsulf onsaure, Acrylami- 
dopropansulf onsaure oder Mischungen dieser Sauren, z. B. Mischun- 
gen aus Acrylsaure und Methacrylsaure, Mischungen aus Acrylsaure 
und Acrylamidopropansulfonsaure oder Mischungen aus Acrylsaure 
und Vinylsulf onsaure. Diese Monomere konnen in jedem beliebigen 

20 Verhaltnis miteinander copolymer is iert werden. 

Die Polymerisation der Monomere der Gruppe a) erfolgt in Gegen- 
wart einer Verne tzerkombinat ion bl) eines ersten Vernetzers mit 
wenigstens zwei (Meth ) acrylestereinheiten im Molekul und b2 ) ei- 

25 nes zweiten Vernetzers mit wenigstens zwei (Meth) allyloxyeinhei- 
ten im Molekul , wobei das molare Verhaltnis von bl) zu b2 ) im Be- 
reich von 0,7:1 bis 10:1, vorzugsweise 1:1 bis 7:1, insbesondere 
3:2 bis 5:1, liegt. Die Gesamtmenge an Vernetzer betragt 0,001 
bis 5 Mol-%, vorzugsweise 0,005 bis 0,5 Mol-% bezogen auf die Mo- 

30 nomere a) . 

Geeignete Vernetzer bl) sind in der Regel (Meth) aery Is aureester 
mehrwertiger Alkohole, die mit bis zu 100, meist bis zu 50, Ethy- 
lenoxid- und/oder Propylenoxideinheiten alkoxyliert sein konnen. 

35 Geeignete mehrwertige Alkohole sind insbesondere C 2 -Ci 0 -Alkanpo- 
lyole mit 2 bis 6 Hydroxy 1 gruppe n , wie Ethylenglykol, Glycerin, 
Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder Sorbitol. Bevorzugte Ver- 
netzer bl) sind Polyethylenglykoldiacrylat und Polyethylenglykol- 
dimethacry late , die sich jeweils von Polyethylenglykolen (die als 

40 ethoxyliertes Ethylenglykol aufgefasst werden konnen) eines Mole- 
kulargewichts von 200 bis 2000 ableiten. Weitere verwendbare Ver- 
netzer bl) sind Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolpropan- 
trimethacrylat, Ethylenglykoldiacrylat, Propylenglykoldiacrylat , 
Butandioldiacrylat , Hexandioldiacrylat , Hexandioldimethacrylat 

45 oder Diacrylate und Dimethacrylate von Blockcopolymerisaten aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid. 
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Als Vemetzer b2 ) kommen insbesondere Diallylcarbonat, Allylcar- 
bonate oder Allylether mehrwertiger Alkohole, die mit bis zu 100, 
meist bis zu 50, Ethylenoxid- und/oder Propylenoxideinheiten al- 
koxyliert sein konnen, und Allylester mehrwertiger Carbonsauren 
5 in Betracht. 



Allylcarbonate mehrwertiger Alkohole entsprechen der allgemeinen 
Forme 1 



10 



(CH 2 =CH— CH 2 — O— C— O— ) n A 



worin 

A fiir den Rest eines mehrwertigen Alkohols steht, der mit bis zu 
15 100, meist bis zu 50, Ethylenoxid- und/oder Propylenoxideinheiten 
alkoxyliert sein kann; und 

n fiir die Wertigkeit des Alkohols, z. B. fiir eine ganze Zahl von 
2 bis 10, vorzugsweise 2 bis 5, steht. Ein besonders bevorzugtes 
Beispiel einer derartigen Verbindung ist Ethylenglykoldi ( allyl- 
20 carbonat) . Weiter eignen sich besonders Polyethylenglykoldi ( al- 
lylcarbonate ) , die sich von Polyethylenglykolen eines Molekular- 
gewichts von 200 bis 2000 ableiten. 

Als bevorzugte Beispiele fiir Allylether lassen sich auffiihren: 
25 Polyethylenglykoldiallylether , die sich von Polyethylenglykolen 
eines Molekulargewichts von 200 bis 2000 ableiten; Pen- 
traerythrittriallylether oder Trimethylolpropandiallylether • 
Weiterhin geeignet sind Umsetzungsprodukte von Ethylenglykol- 
diglycidylether oder Polyethylenglykolglycidylether mit 2 Mol Al- 
30 lylalkohol und/oder Pentaerythritoltriallylether . 

Ein geeignetes Allylester einer mehrwertigen Carbonsaure ist 
z. B. Diallylphthalat . 

35 Die Copolymerisation der Monomere der Gruppen a) und b) kann - 
sofern eine Anderung der Eigenschaf ten der Copolymerisate ge- 
wiinscht wird - in Gegenwart weiterer Monomere c) durchgef tthrt 
werden. Als Monomere der Gruppe c) kommen beispielsweise Hydro- 
xyethylacrylat , Hydroxypropylacrylat , Hydrqxyethylmethacrylat, 

40 Hydroxypropylmethacrylat, Acrylnitril und/oder Methacrylnitril in 
Betracht. AuBerdem eignen sich Ester der Acrylsaure oder Metha- 
crylsaure mit 1 bis 18 Kohlenstof f atome enthaltenden einwertigen 
Alkoholen, z. B. Methyl aery lat, Ethylacrylat , Propylacrylat , Iso- 
propylacry lat , n-Butylacrylat , Isobu tylacrylat , Hexylacrylat , 

45 2-Ethylhexylacrylat, Stearylacrylat , die entsprechenden Ester der 
Methacrylsaure f FumarssLurediethylester , Maleinsaurediethylester , 
Maleinsauredimethylester , Maleinsauredibutylester , Vinylacetat 
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und Vinylpropionat • Sofern die Monomere der Gruppe c) zur Modifi- 
zierung der was serlos lichen Polymerisate verwendet warden , setzt 
man bis zu 20, z. B. 0,5 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Mol-% be- 
zogen auf die Monomere a) ein. 

5 

Die wasserunloslichen Monomere konnen, falls sie bei der Copoly- 
merisation mit eingesetzt werden, mit Hilfe von Emulgatoren in 
der wassrigen Losung fein verteilt werden. Geeignete Emulgatoren 
sind beispielsweise ethoxylierte Nonylphenole, ethoxyliertes Ri- 
10 cinusol, Alkylsulfate, Sorbitanfettsaureester und Alkylsulfonate . 
Die Emulgatoren werden in einer Menge von 0 bis 3 Gew.-% bezogen 
auf die Monomere a) eingesetzt- 

Die Polymerisation kann gegebenenf alls in Gegenwart der ublichen 
15 Polymerisationsregler erfolgen. Geeignete Polymerisationsregler 
sind beispielsweise Thioverbindungen, wie Thioglykolsaure, Mer- 
captoalkohole , z. B. 2-Mercaptoethanol, Mercaptopropanol und Mer- 
captobutanol, Dodecylmercaptan, Ameisensaure, Ammoniak und Amine, 
z. B. Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Triethylamin , 
20 Morpholin und Piperidin. 

Die Monomere a), b) und gegebenenf alls c) werden im Allgemeinen 

in 20 bis 80, vorzugsweise 20 bis 50, insbesondere 30 bis 

45 gew.-%iger wassriger Losung in Gegenwart von Polymerisati- 

25 onsinitiatoren miteinander copolymierisiert . Als Polymerisati- 
ons initiatoren konnen samtliche unter den Polymerisationsbedin- 
gungen in Radikale zerfallende Verbindungen eingesetzt werden, 
z. B. Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstof fperoxid, Persulfate, 
Azoverbindungen und die sogenannten Redoxkatalysatoren. Bevorzugt 

30 ist der Einsatz von wasserlos lichen Initiatoren. In manchen Fal- 
len ist es vorteilhaft, Mischungen verschiedener Polymerisati- 
ons initiatoren zu verwenden, z. B. Mischungen aus Wasserstof f- 
peroxid und Natrium- oder Kaliumperoxodisulf at . Mischungen aus 
Wasserstof fperoxid und Natriumperoxodisulf at konnen in jedem be- 

35 liebigen Verhaltnis verwendet werden • Geeignete organische Per- 
oxide sind beispielsweise Acetylacetonperoxid, Methylethylketon- 
peroxid , tert-Buty lhydr operoxid , Cumolhydroperoxid , tert-Amy lper- 
pivalat , tert-Buty lperpivalat , tert-Buty lperneohexanoat , tert-Bu- 
tylper isobutyrat , ter t-Butyl-per-2 -e thy lhexanoat , tert-Buty lperi- 

40 sononanoat, tert-Buty lpermaleat, tert-Buty lperbenzoat, 

Di- ( 2 -ethylhexyl ) peroxydicarbonat , Dicyclohexylperoxydicarbonat , 
Di- ( 4-tert-butylcyclohexyl ) peroxydicarbonat , Dimyristilperoxydi- 
carbonat, Diacetylperoxydicarbonat , Allylperester, Cumylperoxy- 
neodecanoat, tert-Butylper-3,5,5-trimethylhexanoat, Acetylcyclo- 

45 hexylsulfonylperoxid, Dilaurylperoxid, Dibenzoylperoxid und tert- 
Amy lperneodekanoat . Weitere geeignete Polymerisationsinitiatoren 
sind wasserlosliche Azostarter, z. B. 2 , 2 '-Azobis- (2-amidinopro- 
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pan)dihydrochlorid, 2, 2 , -Azobis-(N / N'-dimethylen)isobutyramidin- 
dihydrochlorid, 2- (Carbamoylazo)isobutyronitril, 2,2'-Azo- 
bis[2-(2 '-iinidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid und 4,4'-Azo- 
bis-(4-cyanovaleriansaure) . Die genannten Polymerisationsinitia- 
5 toren werden in iiblichen Mengen eingesetzt, z. B. in Mengen von 
0,01 bis 5, vorzugsweise 0,05 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die zu 
polymerisierenden Monomere. 

Als Initiatoren kommen auJ3erdem Redoxkatalysatoren in Betracht. 

10 Die Redoxkatalysatoren enthalten als oxidierende Komponente min- 
destens eine der oben angegebenen Perverbindungen und als redu- 
zierende Komponente beispielsweise Ascorbinsaure, Glukose, Sor- 
bose, Ammonium- oder Alkalimetallhydrogensulf it , -sulfit, -thio- 
sulfat, -hyposulfit, -pyrosulfit oder -sulfid, Metallsalze, wie 

15 Eisen(II)-ionen oder Silberionen oder Natriumhydroxymethylsulf o- 
xylat. Vorzugsweise verwendet man als reduzierende Komponente des 
Redoxkatalysators Ascorbinsaure oder Natriumpyrosulf it . Bezogen 
auf die bei der Polymerisation eingesetzte Menge an Monomeren 
verwendet man beispielsweise 1 x 10~ 5 bis 1 Mol-% der reduzieren- 

20 den Komponente des Redoxkatalysators. Anstelle der oxidierenden 
Komponente des Redoxkatalysators kann man auch einen oder mehrere 
wasserlosliche Azostarter verwenden. 

Bevorzugt wird im erf indungsgemaBen Verfahren ein Redoxsystem, 
25 bestehend aus Wasserstof f peroxid, NatriumperoxodisuXf at und 

Ascorbinsaure eingesetzt. In einer iiblichen Ausf iihrungsf orm wer- 
den diese Komponenten in den Konzentrationen 1 x 10-2 Mol-% Was- 
serstof f peroxid, 0,084 Mol-% Natriumperoxodisulf at und 2,5 x 
10-3 Mol-% Ascorbinsaure bezogen auf die Monomere eingesetzt. 

30 

Das Polymerisat wird erhalten, indem man die Polymerisation der 
obigen Monomere initiiert und die polymer is ierende Masse Scher- 
kraften aussetzt. Zum Ausiiben von Scherkraften auf die polymeri- 
sierende Masse sind Trogkneter oder vorzugsweise kontinuierlich 

35 arbeitende Mischkneter geeignet. Die Mischkneter weisen eine oder 
vorzugsweise wenigstens zwei achsparallel rotierende Wellen auf, 
auf denen sich Knet- und Transportelemente befinden, die eine 
Forderung der am Aufgabeende des Mischkneters zugefiihrten Stof fe 
. in axialer Richtung zur Auswurfof f nung am distalen Ende bewirken. 

40 

Im erf indungsgemaBen Verfahren einsetzbare Mischkneter sind von 
der Fa. List erhaltlich und beispielsweise in der CH-A-664 704, 
EP-A-517 068, WO 97/12666, DE-A-21 23 956, EP-A-603 525, 
DE-A-195 36 944 und DE-A-4 118 884 beschrieben. 
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Solche Kneter mit zwei Wellen erzielen durch die Anordnung der 
Knet- und Trans portelemente eine hohe Selbstreinigung, die fur 
eine kontinuierliche Polymerisation eine wichtige Anforderung 
ist. Vorzugsweise rotieren die beiden Wellen gegenlaufig zueinan- 
5 der. Auf der Ruhrwelle sind die Scheibensegmente propellerartig 
angeordnet. Als Knet- und Trans portelemente sind z. B. wandgan- 
gige Mischbarren sowie L- oder U-formig ausgeformte Auf satze ge- 
eignet. 

10 Der Mischkneter kann nach Bedarf beheizt oder gekuhlt werden. Die 
Monomerlosung wird darin im Allgemeinen bei einer Temperatur im 
Bereich von 0 bis 140 °C und unter Normaldruck polymerisiert . Be- 
vorzugt betragt die Temperatur 20 bis 120 °C und insbesondere 40 
bis 120 °C. Die maximale Temperatur betragt bei einer bevorzugten 

15 Verfahrensvariante mindestens 70 °C, besonders bevorzugt minde- 
stens 80 °C und insbesondere mindestens 90 °C, die Abgastemperatur 
mindestens 60 °C, besonders bevorzugt mindestens 80 °C und insbe- 
sondere mindestens 90 °C und die Produkttemperatur beim Austrag 
aus dem Reaktor mindestens 6 0 °C, besonders bevorzugt mindestens 

20 75 °C und insbesondere mindestens 85 °C. 

Die bei der Polymerisation entstehende Reaktionswarme wird durch 
Verdampfung von Wasser aus dem Reaktionsgemisch, durch Pro- 
duktaustrag und gegebenenf alls Kuhlung der Reaktorwande abge- 
25 fiihrt, wobei der Anteil der Warmeabfuhr durch Verdampfung von 

Wasser vorzugsweise wenigstens 5 % und der Anteil der Warmeabfuhr 
durch Produktaustrag vorzugsweise wenigstens 25 % der Reaktions- 
warme betragt. 

30 Bevorzugt wird das erf indungsgemaBe Verfahren so durchgef uhrt , 
dass der Anteil der Warmeabfuhr durch Verdampfung von Wasser aus 
dem Reaktionsgemisch mindestens 30 % f bevorzugt mindestens 40 % 
der Reaktionswarme betragt. 

35 Bevorzugt werden Verfahren, bei denen die Reaktionswarme zu ins- 
gesamt mindestens 50 %, besonders bevorzugt zu mindestens 70 % 
und insbesondere zu mindestens 90 % durch Produktaustrag und Was- 
serverdampfung abgefuhrt wird. 

40 Der Einsatz einer definierten Vernetzerkombination gemaB den er- 
findungsgemaJ3en Verfahren gestattet sogar, ganz auf die Mantel- 
kiihlung zu verzichten. Nach dieser bevorzugten Verfahrensvariante 
findet keine Warmeabfuhr iiber die Kuhlung der Reaktorwande statt. 

45 Wahrend die Monomerlosung unmittelbar zu Beginn der Polymerisa- 
tion in fliissiger Form vorliegt # geht die Konsistenz der Reakti- 
onsmischung liber einen hochviskosen Zustand in ein krumeliges Gel 
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liber. Bei der Polymerisation entsteht ein Gel, das unter Einwir- 
kung der Scherkraf te zu einem f einteiligen krumeligen Gel zer- 
teilt wird. Bei Verwendung eines kontinuierlich arbeitenden 
Mischkneters wird das Gel durch die Forderwirkung des Mischers am 
5 Ende des Mischers ausgetragen. Bei Verwendung eines Trogkneters 
wird der Kneter abgestellt und entleert, sobald das Gel die ge- 
wunschte Konsistenz erreicht hat. 

Die wassrige Monomerlosung kann den Initiator gelost oder disper- 
10 giert enthalten. Die Initiatoren konnen bei Verwendung eines kon- 
tinuierlich arbeitenden Mischkneters auch getrennt von der Mono- 
merlosung dem Mischkneter zugefuhrt werden. 

Die Monomerlosung wird vor der Polymerisation zweckmafligerweise 
15 von Restsauerstof f befreit. Dies geschieht mittels Inertgas, wel- 
ches im Gleichstrom, Gegenstrom oder dazwischenliegenden Ein- 
trittswinkeln eingeleitet werden kann. Eine gute Dure hmisc hung 
kann beispielsweise mit Dusen, statischen oder dynamischen Mi- 
schern oder Blasensaulen erzielt werden. 

20 

Bei Verwendung eines kontinuierlich arbeitenden Mischkneters wird 
die Monomerlosung mit einem Inertgas strom durch den Reaktor ge- 
fiihrt. Bevorzugt betragt der Massendurchsatz an Monomerlosung 
mindestens 1000 , besonders bevorzugt mindestens 2000 und insbe- 
25 sondere mindestens 3000 kg/hm 3 (Reaktorvolumen) und der Inertgas- 
strom mindestens 100 1/hm 3 (Reaktorvolumen) .. 

Als Inertgase konnen unabhangig voneinander Stickstoff , ein Edel- 
gas wie Argon, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Schwef elhexaf luorid 
30 oder Mischungen dieser Gase verwendet werden. Dabei ist es mog- 
lich, das Inertgas ganz oder teilweise durch eine chemische Reak- 
tion im Mischkneter zu erzeugen. Bevorzugt wird Stickstoff als 
Inertgas eingesetzt. 

35 Das Reaktorvolumen kann je nach gewunschtem Umsatz variieren. 

Vorzugsweise betragt das Reaktorvolumen mindestens 0,1 m 3 , beson- 
ders bevorzugt 0,2 bis 20 m 3 und insbesondere 0,2 bis 12 m 3 . 

Das. bei der Polymerisation anfallende Gel hat einen Wassergehalt 
40 von 0 bis 80 Gew.-% bevorzugt 40 bis 70 Gew.-%. Dieser relativ 
geringe Feuchtigkeitsgehalt bei bereits rieself ahigem Gel, das 
nicht verklumpt, senkt die anschlieBend zur Trocknung aufzubrin- 
gende Energie. 

45 Das Her ste liver fahren zeichnet sich durch geringe Verweilzeiten 
im Reaktor und damit durch eine gute Raum/Zeit-Ausbeute aus. So 
werden selbst bei Verweilzeiten unter 30 Minuten bei einem Reak- 
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torvolumen von 300 1 feinteilige gelformige Polymerisate mit ei- 
nem sehr geringen Restmonomergehalt gefunden. Dies erspart die 
sonst aufwendigen Abtrennverf ahren und erhoht die Ausbeute. Be- 
sonders bevorzugt werden Verf ahrensvarianten mit einem hohen Mas- 
5 sendurchsatz, der Verweilzeiten unter 20 Mimrten und sogar unter 
10 Minuten ermoglicht . 

Durch mehrstiindiges Nachheizen der Polymerisatgele im Temperatur- 
bereich 50 bis 120 °C, vorzugsweise 70 bis 100 °C, konnen die Qua- 

10 litatseigenschaften der Polymerisate noch verbessert werden. Das 
den Reaktor verlassende Polymergel wird im Anschluss in einem 
Verweilbehalter bei Temperaturen von 50 bis 120 °C, vorzugsweise 
80 bis 100 °C gelagert. Die Verweilzeit betragt in der Regel 0 bis 
3 Stunden, vorzugsweise 5 bis 30 Minuten. Der Behalter kann ein 

15 nach oben offener Behalter sein; moglich ist jedoch auch ein ver- 
schlossener Behalter , an dem ein leichtes Vakuum angelegt wird. 

Der Trocknungsschritt kann nach alien bekannten Verf ahrensweisen 
erfolgen, z. B. in einer Wirbelschicht , auf einem Umluf ttrock- 

20 nungsband, Vakuumtrocknungsband oder mit Hilfe einer Mikrowellen- 
trocknung, oder bevorzugt unter vermindertem Druck in einem ein- 
welligen Kneter unter intensivem Durchkneten des Polymergels. 
Dieser Trocknungsschritt wird vorzugsweise in einem ein- oder 
mehrwelligen Kneter bei einem Druck von 5 bis 300 mbar, vorzugs- 

25 weise 20 bis 70 mbar und Temperaturen von 30 bis 170 °C durchge- 
f iihrt . 

Die erhaltenen Polymerisate konnen zweckmaJ3igerweise oberflachen- 
nachvernetzt werden. Die Oberf lachennachvernetzung kann in an 
30 sich bekannter Weise mit getrockneten, gemahlenen und abgesiebten 
Polymerpartikeln durchgef iihrt werden. 

Hierzu werden Verbindungen, die mit den f unktionellen Gruppen der 
Polymerisate unter Vernetzung reagieren konnen, vorzugsweise in 
35 Form einer wassrigen Losung auf die Oberflache der Polymerisat- 
partikel aufgebracht. Die wassrige Losung kann neben Wasser was- 
sermischbare organische Losungsmittel enthalten. Geeignete Lo- 
sungsmittel sind Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol oder 
Acetpn. 

40 " 
Geeignete Nachvernetzungsmittel sind beispielsweise 

Di- oder Polyglycidylverbindungen wie Phosphonsaurediglycidy- 
lether oder Ethylenglykoldiglycidylether, Bischlorhydrinether 
45 von Polyalkylenglykolen r 
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Alkoxysilylverbindungen, 

Polyaziridine, Aziridin-Einheiten enthaltende Verbindungen 
auf Basis von Polyethern Oder substituierten Kohlenwasser- 
5 stoffen, beispielsweise Bis-N-aziridinomethan, 

- Polyamine oder Polyamidoamine sowie deren Umsetzungsprodukte 
mit Epichlorhydrin, 

10 - Polyole wie Ethylenglykol f 1,2-Propandiol, 1 , 4-Butandiol, 

Glycerin, Methyltriglykol, Polyethylenglykole mit einem mitt- 
leren Molekulargewicht M w von 200 bis 10000, Di- und Polygly- 
cerin, Pentraerythrit , Sorbit, die Oxethylate dieser Polyole 
sowie deren Ester mit Carbonsauren oder der Kohlensaure wie 

15 Ethylencarbonat oder Propylencarbonat , 

Kohlensaurederivate wie Harnstoff, Thioharnstof f , Guanidin, 
Dicyandiamid f 2-Oxazolidinon und dessen Derivate, Bisoxazo- 
lin, Polyoxazoline, Di- und Polyisocyanate, 

20 

Di- und Poly-N-methylolverbindungen wie beispielsweise Methy- 
lenbis (n-methylolmethacrylamid) oder Melamin-Formaldehyd- 
Harze, 

25 - Verbindungen mit zwei oder mehr blockierten Isocyanatgruppen 
wie beispielsweise Trimethylhexamethylendiisocyanat blockiert 
mit 2,2,3, 6-Tetramethylpiperidinon-4 . 

Bei Bedarf konnen saure Katalysatoren wie beispielsweise p-Tolu- 
30 olsulf onsaure, Phosphor saure, Borsaure oder Ammoniumdihydrogen- 
phosphat zugesetzt werden. 

Besonders geeignete Nachvernetzungsmittel sind Di- oder Polygly- 
cidylverbindungen wie Ethylenglykoldiglycidylether , die Umset- 
35 zungsprodukte von Polyamidoaminen mit Epichlorhydrin und 2-Oxazo- 
lidinon. 

Das Aufbringen der Vernetzerlosung erfolgt bevorzugt durch Auf- 
spriihen einer LcSsung des Vernetzers in herkommlichen Reaktionsmi- 

40 schern oder Misch- und Trocknungsanlagen wie beispielsweise Pat- 
ter son-Kelly-Mischer f DRAIS-Turbulenzmischer, Lodige-Mischer , 
Schneckenmischer , Tellermischer , Wirbelschichtmischer und Schugi- 
Mix- Nach Aufspruhen der Vernetzerlosung kann ein Temperaturbe- 
handlungsschritt nachfolgen, bevorzugt in einem nachgeschalteten 

45 Trockner, bei einer Temperatur zwischen 80 und 230 °C, bevorzugt 
80 bis 190 °C, und besonders bevorzugt zwischen 100 und 160 °C, 
iiber einen Zeitraum von 5 Minuten bis 6 Stunden, bevorzugt 10 Mi- 
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nuten bis 2 Stunden und besonders bevorzugt 10 Minuten bis 
1 Stunde f wobei sowohl Spaltprodukte als auch Losungsmittelan- 
teile entfernt warden konnen. Die Trocknung Jcann aber auch im Mi- 
scher selbst erfolgen, durch Beheizung des Mantels oder Einblasen 
5 eines vorgewaxmten Tragergases. 

Die erfindungsgematf eingesetzte Vernetzerkombination fuhrt zu 
wasserquellbaren Polymerisaten mit einer Kombination hochwertiger 
Hydrogeleigenschaften, wie hohem Absorptionsvermogen auch unter 
10 Druckbelastung sowie niedrigen extrahierbaren Anteilen. Durch die 
Einwirkung von Scherkraften bei der Polymerisation im erf indungs- 
gemaBen Verfahren werden Polymer isatpart ike 1 erhalten f die eine 
vorteilhafte Morphologie aufweisen. Die Polymerisatpartikel fal- 
len als feinflockiges Produkt an, das deutlich verbesserte Trock- 
15 nungseigenschaften aufweist. Wie durch die folgenden Vergleichs- 
beispiele und Beispiele gezeigt wird, zerfallt das polymerisie- 
rende Gel durch die Einwirkung der Scherkreifte ohne weitere au- 
Bere Kraf teinwirkung im Verlauf des erf indungsgemaJ3en Verfahrens 
zu einem feinteiligen Pulver. Nicht erf indungsgemaBe Vernetzer 
20 und Vernetzerkombinationen fuhren zu brockeligen, zahelastischen 
oder schleimigen Produkten. Durch das Zerf alien der polymerisie- 
renden Masse werden neue Oberflachen generiert. Dadurch steigt 
der Beitrag der Kiihlung durch Wasserverdampfung an der Abfuhr der 
Polymerisationswarme. Dies fuhrt zu einer verbesserten Wirt- 
25 schaftlichkeit des Herstellungsverf ahrens . Neben der Vereinfa- 
chung des Herstellungsverf ahrens werden sowohl die Trocknung als 
auch die anschlieBende Mahlung erleichtert, 

Vermutlich beruht die Wirkungsweise der erf indungsgemaB einge- 
30 setzten Vernetzerkombination auf der unterschiedlichen Reaktivi- 
tat der beiden eingesetzten Vernetzertypen. Der Vernetzer bl) 
weist acrylische Unsattigung auf, wahrend der zweite Vernetzer 
allylische Unsattigung aufweist. Die Reaktivitat der ersteren ist 
dabei wesentlich starker ausgepragt als die der letzteren. Ver- 
35 mutlich reagieren die acrylischen Vernetzer in der fruhen Phase 
der Polymerisation rasch und in statistischer Verteilung mit den 
iibrigen Monomeren, wobei hochvernetzte Polymerisatinseln entste- 
hen. Aufgrund der geringeren Reaktivitat der allylischen Vernet- 
zer steht auch im weiteren Verlauf der Polymerisation genug Ver- 
40 netzer zur Verfugung, urn die hochvernetzten Inseln iiber ein weit- 
maschiges Gefiige zu vernetzen bzw. Bindungsbruche, die durch die 
Einwirkung der Scherkrafte im erf indungsgematfen Herstellungsver- 
fahren verursacht werden, "auszuheilen". 



45 
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Die Erf indung wird nun durch die folgenden Beispiele und Ver- 
gleichsbeispiele naher veranschaulicht . Es wurden folgende Test- 
methoden angewandt: 

5 Zentrif ugenretentionskapazitat (CRC Centrifuge Retention Capa- 
city) 

Bei dieser Methode wird die freie Quellbarkeit des Hydrogels im 
Teebeutel bestimmt. Zur Bestimmung der CRC werden 0,200 ± 

10 0,0050 g getrocknetes Hydrogel (Kornfraktion 106 - 850 urn) in ei- 
nem 60 x 85 mm groBen Teebeutel eingewogen, der anschlieBend ver- 
schweiBt wird. Der Teebeutel wird fur 30 Minuten in einen Uber- 
schuss von 0,9 gew.-%iger Kochsalzlosung gegeben (mindestens 
0,83 1 Kochsalzlosung/l g Polymerpulver) . AnschlieJ3end wird der 

15 Teebeutel 3 Minuten lang bei 250 g zentrif ugiert . Die Bestimmung 
der vom Hydrogel f estgehaltenen Flussigkeitsmenge geschieht durch 
Auswagen des zentrif ugierten Teebeutels. 

Absorption unter Druck (AUL Absorbency under Load) 0,7 psi 
20 (4826,5 Pa) 

Die Messzelle zur Bestimmung der AUL 0,7 psi ist ein Plexiglas- 
Zylinder mit einem Innendurchmesser von 60 mm und einer Hohe von 
50 mm, der an der Unterseite einen angeklebten Edelstahl-Siebbo- 
25 den mit einer Maschenweite von 36 \xm besitzt. Zu der Messzelle 
gehort weiterhin eine Plastikplatte mit einem Durchmesser von 
59 mm und ein Gewicht, welches zusammen mit der Plastikplatte in 
die Messzelle hineingestellt werden kann. Das Gewicht der Pla- 
stikplatte und das Gewicht betragen zusammen 134 5 g. Zur Durch- 

30 fiihrung der Bestimmung der AUL 0,7 psi wird das Gewicht des lee- 
ren Plexiglas-Zylinders und der Plastikplatte ermittelt und als W 0 
notiert. Dann werden 0,900 ± 0,005 g Hydro gel-f ormendes Polymer 
(KorngroBenverteilung 150 - 800 jjtm) in den Plexiglas-Zylinder 
eingewogen und moglichst gleichmaBig auf dem Edelstahl-Siebboden 

35 verteilt. AnschlieBend wird die Plastikplatte vorsichtig in den 
Plexiglas-Zylinder hineingelegt und die gesamte Einheit gewogen; 
das Gewicht wird als W a notiert. Nun wird das Gewicht auf die Pla- 
stikplatte in dem Plexiglas-Zylinder gestellt. in die Mitte der 

Petrischale mit einem Durchmesser von 120 mm und einer HOhe von 

40 30 mm wird eine keramische Filterplatte mit einem Durchmesser von 
120 mm und einer Porositat 0 gelegt und soviel 0,9 gew-%ige Na- 
triumchloridlosung eingefiillt, dass die Flussigkeitsoberf lache 
mit der Filterplattenoberf lache abschlieBt, ohne dass die Ober- 
f lache der Filterplatte benetzt wird. AnschlieBend wird ein run- 

45 des Filterpapier mit einem Durchmesser von 90 mm und einer Poren- 
groBe < 20 urn (S&S 589 Schwarzband von Schleicher & Schull) auf 
die keramische Platte gelegt. Der Hydrogel-f ormendes Polymer ent- 
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haltende Plexiglas-Zylinder wird mit Plastikplatte und Gewicht 
nun auf das Filterpapier gestellt und dort fur 60 Minuten belas- 
sen. Nach dieser Zeit wird die komplette Einheit aus der Petri- 
schale vora Filterpapier herausgenoiranen und anschlieBend das Ge- 
5 wicht aus dem Plexiglas-Zylinder entfernt. Der geguollenes Hydro- 
gel enthaltende Plexiglas-Zylinder wird zusammen mit der Plastik- 
platte ausgewogen und das Gewicht als W b notiert. 

Die Absorption unter Druck (AUL) wird wie folgt berechnet- 

10 

AUL 0,7 psi [g/g] = [W b -w a ]7[W a -w 0 ] 
Herstellung von Polymerisaten 

15 Eine 40 gew--%ige Monomer losung, bestehend aus Acrylsaure und Na- 
triumacrylat mit einem Neutralisationsgrad der Acrylsaure von 
77 Mol-% wurde verwendet (Spezif ikation der Acrylsaure: minde- 
stens 99,5 Gew.-% Acrylsaure, maximal 0,1 Gew.-% Wasser, maximal 
500 ppm DiacrylsMure, 180 - 200 ppm Monomethylhydrochinonether, 

20 < 2000 ppm Essigsaure, < 600 ppm Propionsaure) . Nach der Neutra- 
lisation wurde die Mischung maximal 6 Stunden gelagert, bevor sie 
zur Polymerisation eingesetzt wurde, Zur Initiierung wurde fol- 
gendes System verwendet: 



25 0,005 Gew.-% Wasserstof fperoxid und 
0,006 Gew.-% Ascorbinsaure und 
0,2 8 Gew.-% Natriumperoxodisulfat, 

wobei alle Mengenangaben auf die in der ReaktionslSsung vorhande- 
30 nen Monomere, ausgedriickt als Acrylsaure, bezogen sind. Es wurden 
die in der nachstehenden Tabelle angegebenen Mengen an Vernetzer 
eingesetzt (Gew.-%, bezogen auf Acrylsaure). Die Vernetzer wurden 
zusammen mit der wassrigen Monomerlosung gemischt und diese Lo- 
sung durch Einleiten von Stickstoff inertisiert. 

35 

Die einzelnen Komponenten dieser Reaktionslosung (verdUnnte wass- 
rige Losungen von Wasserstof fperoxid, Ascorbinsaure, Natriumpero- 
xodisulfat und die Monomer /Vernetzer losung) wurden getrennt in 
einen Knetreaktor (List ORP 250-Contikneter , Fa. List, Arisdorf, 
40 Schweiz) eindosiert und dort wahrend des Einlaufens im Reaktor 
gemischt, wobei die Polymerisation schon wahrend des Mischens zu- 
gig startete. 

Es wurden 600 kg/h Reaktionslosung eingebracht, und das im Kneter 
45 durch Polymerisation erzeugte Gel wurde kontinuierlich ausgetra- 
gen. Die Temperatur des Kuhlwassers im Reaktormantel wurde auf 
90 °C geregelt. Wahrend der Polymerisation wurden 14 mVh Stick- 



WO 02/32964 



PCT/EP01/12031 



16 

stoff als Inertgas durch den Kneter gefuhrt. Das Reaktionsvolumen 
bet rug 300 1. 

Das ausgetragene Gel wurde getrocknet, gemahlen und durch Sieben 
5 eine KorngroBenf raktion von 100 - 800 \xm erhalten. Die Zentrifu- 
genretentionskapazitat und die extxahierbaren Anteile sind in der 
Tabelle angegeben . 

Oberf lachennachvernet zung : 

20 g Polymer (Korngroflenf raktion 100 - 800 ptm) wurden in einera 
Labormischer ( Waring-Mischer ) mit Mischaufsatz und abgestumpften 
Mischblattern vorgelegt. Bei eingeschaltetem Mischer und niedri- 
ger Umdrehungszahl wurden 1 g Nachvernetzungsldsung (12 mg Ethy- 

15 lenglykoldiglycidylether in einer Mischung aus 33 Gew.-% l 7 2-Pro- 
pylenglykol und 67 Gew.-% Wasser) zudosiert. Das feuchte Polymer- 
pulver wurde danach dem Mischer entnommen und in einer Petri- 
schale bei 150 °C 60 Minuten lang im Umluf tschrank getrocknet. 
Nach Absieben der Grobf raktion (800 yuxi) wurde das erhaltene pro- 

20 dukt untersucht. Die Ergebnisse sind in der Tabelle angegeben. 
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Patentanspriiche 

1. Vernetztes, wasserquellbares Polymer isat f enthaltend einpoly- 
5 merisierte Einheiten von 

a) wasserloslichen, monoethylenisch ungesattigten Monomeren 
und 

1° b) 0,001 bis 5 Mol-% bezogen auf die Monomere a) einer Ver- 

netz er komb inat ion 



15 



bl) eines ersten Vernetzers mit wenigstens zwei 
(Meth)acrylestereinheiten im Molekul und 

b2 ) eines zweiten Vernetzers mit wenigstens zwei 
( Met h)allyloxy einheiten im Molekxil, 

wobei das molare Verhaltnis von bl) zu b2) im Bereich von 
20 0,7:1 bis 10:1 liegt. 

2. Folymerisat nach Anspruch 1, wobei die Monomere a) unter 
Acrylsaure, Methacrylsaure, den Alkali- oder Aramoniumsalzen 
dieser Sauren, Acrylamid und/oder Methacrylamid ausgewahlt 

25 sind. 

3. Polymerisat nach Anspruch 1 oder 2, wobei der erste Vernetzer 
unter (Meth)acrylsaureestern mehrwertiger Alkohole, die mit 
bis zu 100 Ethylenoxid- und/oder Propylenoxideinheiten alko- 

30 xyliert sein konnen, ausgewahlt ist. 

4. Polymerisat nach Anspruch 3, wobei der mehrwertige Alkohol 
unter Ethylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pen- 
taerythrit und/oder Sorbitol ausgewahlt ist. 

35 

5. Polymerisat nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei 
der zweite Vernetzer unter Diallylcarbonat , Allylcarbonaten 
und Allylethern mehrwertiger Alkohole, die mit bis zu 100 

Ethylenoxid- und/oder Prppylenoxideinheiten alkoxyliert sein 

40 konnen, und Allylestern mehrwertiger Carbonsauren ausgewahlt 

ist. 



45 



WO 02/32964 



PCT/EP01/12031 
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6. Verfahren zur Herstellung von vernetzten, wasserquellbaren 
Polymerisaten, bei dem man eine wassrige Losung von 

a) wasserloslichen, monoethylenisch ungesattigten Monomeren 
5 und 

b) 0,01 bis 5 Mol~% bezogen auf die Monomere a) einer Ver- 
ne t zerkombinat ion , 

10 bl ) eines ersten Vernetzers mit wenigstens zwei 

(Meth)acrylestereinheiten im Molekiil und 

b2 ) eines zweiten Vernetzers mit wenigstens zwei 
(Meth)allyloxyeinheiten im Molekiil, 

15 

wobei das molare Verhaltnis von bl) zu b2 ) im Bereich von 
0,7:1 bis 10:1 liegt, 

mit einem Feststof f gehalt von 20 bis 80 Gew.-% einer radika- 
20 lischen initiierten Polymerisation unter fortwahrendera Ein- 

trag von Scherenergie unterwirft. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, bei dem man die wassrige Losung 

zusammen mit einem Initiator und gegebenenf alls einem Inert- 
25 gas kontinuierlich einem Mischkneter mit mindestens zwei 

achsparallel rotierenden Wellen zufuhrt, auf denen sich Knet- 
und Transportelemente befinden, die eine Forderung in axialer 
Richtung bewirken. 

30 8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, bei dem die bei der Polyme- 
risation entstehende Reaktionswarme durch Verdampfung von 
Wasser aus dem Reaktionsgemisch, durch Produktaustrag und ge- 
gebenenf alls Kiihlung abgefiihrt wird, wobei der Anteil der 
Warmeabfuhr durch Verdampfung von Wasser wenigstens 5 % und 

35 der Anteil der Warmeabfuhr durch Produktaustrag wenigstens 

25 % der Reaktionswarme betragt. 



40 
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^= (54) Title: CROSS-LINKED, WATER-SWELLABLE POLYMER AND METHOD FOR PRODUCING THE SAME 

= (54) Bezeichnung: VERNETZTES, WASSERQUELLBARES POLYMERISAT UND VERFAHREN ZU SEINER HERSTEL- 
LUNG 

^2 (57) Abstract: The invention relates to a cross-linked, water-swellable polymer that contains polymerized into it moieties of a) 
^ water-soluble, monoethylenically unsaturated monomers, and b) 0.001 to 5 mole % based on the monomers a) of a cross-linking 
. combination, bl) a first cross-linking agent with at least two (meth)acrylic ester moieties in the molecule and b2) a second cross- 
^ linking agent with at least two (meth)allyloxy moieties in the molecule, the molar ratio of bl) to b2) ranging from 0.7:1 to 10:1. 

The polymer according to the invention has a balanced property profile as regards absorptivity, gel strength, absorption speed and 
fS| extractable components and can be advantageously produced by a continuous method. 

m 



(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein vernetztes, wasserquellbares Polymerisat, enthaltend einpolymerisierte Einheiten 
von a) wasserloslichen, monoethylenisch ungesattigten Monomeren und b) 0,001 bis 5 Mol-% bezogen auf die Monomere a) einer 
Vernetzerkombination, bl) eines ersten Vemetzers mit wenigstens zwei (Meth)acrylestereinheiten im Moleklil und b2) eines zweiten 
Vernetzers mit wenigstens zwei (Meth)allyloxyeinheiten im Molekiil, wobei das molare Verhaitnis von bl) zu b2) im Bereich von 
0,7:1 bis 10:1 liegL Das Polymerisat weist ein ausgewogenes Eingeschaftsprofil hinsichtlich Absorptionsvermdgen, Gelfestigkeit, 
Aufnahmegeschwindigkeit und extrahierbaren Anteilen auf und lasst sich vorteilhaft in einem kontinuierlichen Verfahren herstellen. 
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Die folgendan Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen e nt no m men 

© Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von vernetzten feinteiligen gelformigen Polymerisaten 

® Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von vernetz- 
ten, feinteiligen, gelformigen Polymerisaten durch Copo- 
lymerisieren von 

a) wasserloslichen, monoethylenisch ungesattigten Mo- 
nomeren, 

b> 0,001 bis 5 Mol-%, bezogen auf die Monomere (a), min- 
destens zwei ethytenisch ungesattigte Doppelbindungen 
enthaltenden Monomeren und 

c) 0 bis 20 Mol-%, bezogen auf die Monomere (a), wasser- 
unlosfichen monoethylenisch ungesattigten Monomeren 
in 20 bis 80 gew.-%iger waBriger Losung in Gegenwart 
von Initiator bei Temperaturen von 0 bis 140°C, wobei 
man die wafcrige Losung der Monomeren zusammen mit 
dem Initiator und einem Inertgas kontinuierlich einem 
Mischkneter mit mindestens zwei achsparallel rotieren- 
den Wellen zufuhrt, wobei sich auf den Wellen mehrere 
Knet- und Transportelemente befinden, die eine Forde- 
rung der am Anfang des Mischkneters zugegebenen Stof- 
fe in axialer Richtung zum Ende des Mischers bewirken, 
dadurch gekennzeichnet, dafi der Anteil der Warmeab- 
fuhr durch Verdampfung von Wasser aus dem Reaktions- 
gemisch mindestens 5% der Reaktionswarme und der An- 
teil der Warmeabfuhr durch Produktaustrag mindestens 
25% der Reaktionswarme betragt und die restliche War- 
meabfuhr uber Kuhlung der Reaktorwande erfolgt. 



LU 



BUNDESDRUCKEREI 03.01 102 021/664/1 
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DE 199 55 861 A 1 



Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von vemetzten feinteiligen gelfor- 
migen Poly merisaten. 

5 Aus der DE-OS 34 32 690 ist ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von vemetzten Polymerisaten bekannt, 
bei dem man wasserlosliche Monomere in Gegenwart eines Vernetzers und von Initiatoren in einem Kessel polymeri- 
siert, der mit einer Mehrzahl von parallel zueinander angeordneten rotierenden Ruhrerwellen ausgeriistet ist, die mit 
Ruhrerblattem versehen sind. Die Polymerisation wird kontinuierlich in einem Zweiarm-Typkneter oder beispielsweise 
in einem Dreischaftkneter durchgefuhrt. Bei diesem Reaktortyp findet eine starke Ruckvermischung statt, so daB die Mo- 
10 nomerldsung auf das fein zerteilte wasserhaltige Gelpolymere gegeben wird und die Polymerisation des Monomeren auf 
der Oberflache des Polymergels ablauft. Die so herstellbaren feinteiligen Polymerisatgele haben einen relativ hohen 
Restmonomergehall. 

Die EP-A-223 063 lehrt ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von vemetzten feinteiligen gelformigen Poly- 
merisaten in einem einwelligen zylindrischen Mischer, dessen Mischsegmente eine Forderung der Stoffe vom Anfang 
15 zum Ende des zylindrischen Mischers bewirken. Die Polymerisation wird bei einem Druck von 100 bis 800 mbar durch- 
gefuhrt, was einen hohen apparativen Aufwand bedeutet, urn den Druck zu regulieren. Die Monomere miissen uber ein 
Druckhalteventil in den Reaktor dosiert werden, welches leicht zupolymerisiert. Daruberhinaus haben beide Verfahren 
ein unbefriedigend breites Verweilzeitspektrum und einen oszillierenden Produktaustrag. 

Daher war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein apparativ einf aches Verfahren mit guter Raum/Zeit-Ausbeute 
20 zur Verfugung zu stellen, dessen Produkt ein gleichmaBiges Polymergel mit geringem Restmonomergehalt ist. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von vemetzten, feinteiligen, gelformigen Polymeri- 
saten durch Copolymerisieren von 

a) wasserloslichen, monoethylenisch ungesattigten Monomeren, 
25 b) 0,001 bis 5 Mol-% bezogen auf die Monomere (a), mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen 

enthaltenden Monomeren und 

c) 0 bis 20 Mol-% bezogen auf die Monomere (a) wasserunloslichen monoethylenisch ungesattigten Monomeren 

in 20 bis 80 gew.-%iger waBriger Losung in Gegenwart von Initiator bei Temperaturen von 0 bis 140°C, wobei man die 
30 waBrige Losung der Monomeren zusammen mit dem Initiator und einem Inertgas kontinuierlich einem Mischkneter mit 
mindestens zwei achsparallel rotierenden Wellen zufuhrt, wobei sich auf den Wellen mehrere Knet- und Transportele- 
mente befinden, die eine Forderung der am Anfang des Mischkneters zugegebenen Stoffe in axialer Richtung zum Ende 
des Mischers bewirken, gefunden, bei dem der Anteil der Warmeabfuhr durch Verdampfung von Wasser aus dem Reak- 
tionsgemisch mindestens 5% der Reaktionswarrne und der Anteil der Warmeabfuhr durch Produktaustrag mindestens 
35 25% dar Reaktionswarrne betragt und die restliche Warmeabfuhr uber Kuhlung der Reaktorwande erfolgt. 

Wasserlosliche monoethylenisch ungesattigte Monomere der Gruppe (a) sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte 
C3- bis Q-Carbonsauren, deren Amide und Ester mit Aminoalkoholen der Formel 

Rl 

40 ®/ 

HO R< N R2 x 0 ( I ) 

\ 
R3 

45 

in der R 4 C 2 - bis Cs-Alkylen und R l , R 2 , R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Propyl bedeutet. 
Bei diesen Verbindungen handelt es sich beispielsweise um Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, Mal- 
einsaure, Fumarsaure sowie den Alkali- oder Ammoniumsalzen dieser Sauren, Acrylamid, Methacrylamid, Crotonsau- 
reamid, Dimethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Dimethylaminobutylacry- 

50 lat, Diethylaminoethylmethacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Dimethylaminoneo- 
pentylacrylat und Dimethylaminoneopentylmeth aery lat. Die basischen Acrylate und Methacryiate werden in Form der 
Salze mit starken Mineralsauren, Sulfonsauren oder Carbonsauren oder in quaternisierter Form eingesetzt. Das Anion 
X° fur die Verbindungen der Formel I ist der Saurerest der Mineralsauren bzw. der Carbonsauren oder Methosulfat, 
Ethosulfat oder Halogenid aus einem Quatemierungsmittel. 

55 Weitere wasserlosliche Monomere der Gruppe (a) sind N-VinylpyrroUdon, Acrylamidopropansulfonsaure, Vinylp- 
hosphonsaure und/oder Alkali- bzw. Ammoniumsalze der Vinylsulfonsaure. Die anderen Sauren konnen ebenfalls ent- 
weder in nicht neutralisierter Form oder in partiell bzw. bis zu 100% neutralisierter Form bei der Polymerisation einge- 
setzt werden. Als wasserlosliche Monomere der Gruppe (a) eignen sich auch Diallylammoniumverbindungen, wie Di- 
methyldiallylammoniumchlorid, Diethyldiallylammoniumchlorid oder Diallylpiperidiniumbromid, N-Vinylimidazoli- 

60 umverbindungen, wie Salze oder Quatemisierungsprodukte von N-Vinylimidazol und l-Vinyl-2-methyUmidazol, und 
N-Vinylimidazoline, wie N-VinylimidazoUn, 1 -Vinyl- 2-methylimidazoUn, l-Vinyl-2-ethylimidazolin oder l-Vinyl-2-n- 
propylimidazolin, die ebenfalls in quaternisierter Form oder als Salz bei der Polymerisation eingesetzt werden. 

Bevorzugte Monomere der Gruppe (a) sind Acrylsaure, Methacrylsaure sowie die Alkali- oder Ammoniumsalze die- 
ser Sauren, Acrylamid und/oder Methacrylamid. Diese Monomere konnen in jedem beliebigen \ferhaltnis miteinander 

65 copolymerisiert werden. 

Die Polymerisation der Monomere der Gruppe (a) erfolgt in Gegenwart von Vemetzern (Monomere der Gruppe (b)). 
Die Vemetzer enthalten mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen. Geeignete Vfemetzersind beispiels- 
weise N^-Methylenbisacrylamid, Polyethylenglykoldi acrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate, die sich jeweils 



2 



DE 199 55 861 A 1 



von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts von 126 bis 8500, vorzugsweise 400 bis 2000, ableiten, Trimethylol- 
propantriacrylat, Trimethylolpropanlrimelhacrylat, EthylenglykoldiacrylaL, Propylenglykoldiacrylat, Butandioldiacrylat, 
Hexandioldiacrylat, Hexandioidimethacrylat, Diacrylate und Dimethacrylate von Blockcopolymerisaten aus Ethylen- 
oxid und Propylenoxid, zweifach bzw. dreifach mit Acrylsaure oder Methacrylsaure veresterte mehrwertige Alkohole, 
wie Glycerin oder Pentaerythrit, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Divinylbenzol, DiaUylphthalat, Polyethylengly- 5 
koldivinylether von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts von 126 bis 4000, Trimethylolpropandiallylether, 
Butandioldivinylether, Penlaerythrittriallylether und/oder Divinylethylenhamstoff. Vorzugsweise setzt man wasseriosti- 
che Vernetzerein, z. B. N,N-Methylenbisacrylamid, Polyethylenglykoldiacrylat, Polyethylenglykoldimethacrylate, Pen- 
taerythrittriallylether und/oder Divinylhamstoff. Die Monomere der Gruppe (b) werden in Mengen von 0,001 bis 5, vor- 
zugsweise 0,005 bis 0,5 Mol-% bezogen auf die Monomere (a) bei der Copolymerisation eingesetzt. io 

Die Copolymerisation der Monomere der Gruppen (a) und (b) kann - sofem eine Anderung der Eigenschaften der Co- 
polymerisale gewiinscht wird - zusatzlich noch in Gegenwart von Monomeren der Gruppe (c) durchgefuhrt werden. Als 
Monomere der Gruppe (c) kommen beispielsweise Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxyethylmetha- 
crylat, Hydroxypropylmethacrylat, Acrylnitril und/oder Methacrylnitril in Betracht. AuBerdem eignen sich Ester der 
Acrylsaure oder Methacrylsaure mit 1 bis 18 Kohlenstoffatome enthaltenden einwertigen Alkoholen, z. B. Methylacry- 15 
lat, Ethylacryiat, Propylacrylat, Isopropyiacrylat, n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, Hexylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 
Stearylacrylat, die entsprechenden Ester der Methacrylsaure, Fumarsaurediethylester, Maleinsaurediethylester, Malein- 
sauredimethylester, Maleinsauredibutylester, Vinylacetat und Vinylpropionat. Sofern die Monomere der Gruppe (c) zur 
Modifizierung der wasserloslichen Polymerisate verwendet werden, setzt man 0,5 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Mol-% 
bezogen auf die Monomere (a) ein. 2 o 

Die wasserunloslichen Monomere konnen, falls sie bei der Copolymerisation miteingesetzt werden, mit Hilfe von 
Emulgatoren in der waBrigen Losung fein verteilt werden. Geeignete Emulgatoren sind beispielsweise ethoxylierte No- 
nylphenole, ethoxyliertes Ricinusoi, Aikylsulfate, Sorbitanfettsaureester, ethoxyUerte Sorbite, ethoxylierte Sorbitanfett- 
saureester und Alkylsulfonate, Die Emulgatoren werden in einer Menge von 0 bis 3 Gew.-% bezogen auf die Monomere 
(a) eingesetzt. 25 

Die Polymerisation kann gegebenenfalls in Gegenwart der ublichen Polymerisationsregler erfolgen. Geeignete Poly- 
merisauonsregler sind beispielsweise Thioverbindungen, wie Thioglykolsaure, Mercaptoalkohole, z. B. 2-Mercaptoet- 
hanol, Mercaptopropanol und Mercaptobutanol, Dodecylmercaptan, Ameisensaure, Ammoniak und Amine, z. B. Etha- 
nolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Triemylamin, Morpholin und Piperidin. 

Die Monomere (a), (b) und gegebenenfalls (c) werden in 20 bis 80, vorzugsweise 20 bis 50, insbesondere 30 bis 30 
45 gew.-%iger waBriger Losung in Gegenwart von Polymerisationsinitiatoren miteinander copolymerisiert. Als Polyme- 
risationsinitiatoren konnen samtliche unter den Polymerisadonsbedingungen in Radikale zerfallende Verbindungen ein- 
gesetzt werden, z. B. Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstoffperoxid, Persulfate, Azo verbindungen und die sogenannten 
Redoxkatalysatoren. Bevorzugt ist der Einsatz von wasserloslichen Katalysatoren. In manchen Fallen ist es vorteilhaft, 
Mischungen verschiedener Polymerisationsiniuatoren zu verwenden, z. B. Mischungen aus Wasserstoffperoxid und Na- 35 
trium- oder Kaliumperoxodisulfat. Mischungen aus Wasserstoffperoxid und Natriumperoxodisulfat konnen in jedem be- 
liebigen Verhaltnis verwendet werden. Geeignete organische Peroxide sind beispielsweise Acetylacetonperoxid, Methyl- 
ethylketonperoxid, terl.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert.-Amylperpivalat, tert.-Butylperpivalat, tert.-Bu- 
tylpemeohexanoat, tert.-Butylperisobutyrat, tert.-Butylper-2-ethylhexanoat, tert.-Butylperisononanoat, tert.-Butylper- 
maleat, tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylper-3,5,5-tri-methylhexanoat und text.- Amy lpemeodekanoat. Weitere geeignete 40 
Polymerisationsinitiatoren sind Azostarter, z. B. 2,2 , -Azobis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid, 2,2'-Azobis-(N,N-dime- 
thylen)isobutyramidin-dihydrochlorid, 2-(Carbamoylazo)isobutyronitril und 4,4*-Azobis-(4-cyanovaleriansaure). Die 
genannten Polymerisationsinitiatoren werden in ublichen Mengen eingesetzt, z. B. in Mengen von 0,01 bis 5, vorzugs- 
weise 0,1 bis 2 Mol%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere. 

Die Redoxkatalysatoren enthalten als oxidierende Komponente mindestens eine der oben angegebenen Perverbindun- 45 
gen und als reduzierende Komponente beispielsweise Ascorbinsaure, Glukose, Sorbose, Ammonium- oder Alkalimetall- 
hydrogensulfit, -sulfit, -thiosulfat, -hyposulfit, -pyrosulfit oder -sulfid, Metallsalze, wie Eisen-II-ionen oder Silberionen 
oder NatriumhydroxymethylsulfoxylaL Vorzugsweise verwendet man als reduzierende Komponente des Redoxkatalysa- 
tors Ascorbinsaure oder Natriumpyrosulfit. Bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetzte Menge an Monomeren 
verwendet man 1 • 10~ 5 bis 1 Mol.-% der reduzierenden Komponente des Redoxkatalysatorsystems und 1 • 10" 5 bis 50 
5 MoL-% der oxidierenden Komponente des Redoxkatalysators. Anstelle der oxidierenden Komponente des Redoxkata- 
lysators oder zusatzlich kann man auch einen oder mehrere wasserlosliche Azostarter verwenden. 

Bevorzugt wird im erfindungsgemaBen Verfahren ein Redoxsystem bestehend aus Wasserstoffperoxid, Natriumper- 
oxodisulfat und Ascorbinsaure eingesetzt. In einer ublichen Ausfuhrungsform werden diese Komponenten in den Kon- 
zentrauonen 1 • 10" 2 Mol.-% Wasserstoffperoxid, 0,084 Mol.-% Natriumperoxodisulfat und 2,5 • 10" 3 Mol.-% Ascor- 55 
binsaure bezogen auf die Monomere eingesetzt. 

Die waBrige Monomerlosung kann den Initiator gelost oder dispergiert enthalten. Die Initiatoren konnen jedoch auch 
getrennt von der Monomerlosung dem Mischkneter zugefiihrt werden. 

Die Monomerlosung wird vo'r der Polymerisation von Restsauerstoff befreit. Dies geschieht mittels Inertgas, welches 
im Gleichstrom, Gegenstrom oder dazwischenliegenden Einuittswinkeln eingeleitet werden kann. Eine gute Durchmi- 60 
schung kann beispielsweise mit Dusen, statischen oder dynamischen Mischern oder Blasensaulen erzielt werden. 

Die Monomerlosung wird ebenf alls mit einem InertgassUiom durch den Reaktor gefuhrt. Bevorzugt betragt der Mas- 
sendurchsatz an Monomerlosung mindestens 1000, besonders bevorzugt mindestens 2000 und insbesondere mindestens 
3000 kg/hm 3 (Reaktorvolumen) und der Inertgasstrom mindestens 100 1/hm 3 (Reaktorvolumen). 

Als Inertgase konnen unabhangig voneinander Stickstoff, ein Edelgas wie Argon, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, 65 
Schwefelhexafluorid oder Mischungen dieser Gase verwendet werden. Dabei ist es moglich das Inertgas ganz oder teil- 
weise durch eine chemische Reaktion im Mischkneter zu erzeugen. Bevorzugt wird Stickstoff als Inertgas eingesetzt. 
Das Reaktorvolumen kann je nach gewunschtem Umsatz variieren. Vorzugsweise betragt das Reaktorvolumen minde- 
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stens 0,1 m 3 besonders bevorzugt 0,2 bis 20 m 3 und insbesondere 0,2 bis 12 m 3 . 

Wahrend an der Zugabestelle der Monomeren in den Mischer die Stoffe in flussiger Form vorliegen geht die Konsi- 
stenz der Reaktionsmischung uber einen hochviskosen Zustand in ein krumeliges Gel iiber, das durch die kontinuierliche 
Forderwirkung des Mischers am Ende des Mischers ausgetragen wird. Bei der Polymerisation entsteht ein Gel, das im 
5 Mischer zu einem feinteiligen kriimeligen Gel zerteilt und als solches dann ausgetragen wird. Wichtig ist dabei, daB wah- 
rend der Polymerisation im Mischer ein Teil des Wasser entfemt wird, so daB am Ende des Mischers kriimelige Gelteil- 
chen mit einem Feststoffgehalt von 20 bis 100 Gew.-% anfallen. 

Im erfindungsgemafien Verfahren einsetzbare Mischkneter sind von der Firma List erhaldich und beispielsweise in der 
CH-A-664 704, EP-A-517 068, WO 97/12666, DE-A-21 23 956, EP-A-603 525, DE-A-195 36 944 und DE-A- 
10 41 I8 884beschrieben. 

Solche Kneter mit 2 Wellen erzielen durch die Anordnung der Knet- und lYansportelemente eine hohe Selbstreini- 
gung, die fur eine kontinuierliche Polymerisation eine wichtige Anforderung ist. Vorzugsweise rotieren die beiden Wel- 
len gegenlaufig zueinander. 

Auf der Ruhrwelle sind die Scheibensegmente propellerartig angeordnet. Als Knet- und Transportelemente sind z. B. 
15 wandgangige Mischbarren sowie L- oder U-fbrmig ausgeformte Aufsatze geeignet. 

Der Mischkneter kann nach Bedarf beheizt oder gekuhlt werden. Die Monomerlosung wird darin bei einer Temperatur 
in dem Bereich von 0 bis 140°C und unter Normaldruck polymerisiert. Bevorzugt betragt die Temperatur 20 bis 120°C 
und insbesondere 40 bis 120°C. Die maximale Temperatur betragt bei einer bevorzugten Verfahrensvariante mindestens 
70°C, besonders bevorzugt mindestens 80°C und insbesondere mindestens 90°C, die Abgastemperatur mindestens 60°C, 
20 besonders bevorzugt mindestens 80°C und insbesondere mindestens 90°C und die Produkttemperatur beim Austrag aus 
dem Reaktor mindestens 60°C, besonders bevorzugt mindestens 75 °C und insbesondere mindestens 85°C. 

Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren so durchgefuhrt, daB der Anteil der Warmeabfuhr durch Verdamp- 
fung von Wasser aus dem Reaktionsgemisch mindestens 15% und besonders bevorzugt mindestens 25% der Reaktions- 
warme betragt. 

25 Ferner werden Verfahrensvarianten bevorzugt bei denen der Anteil der Warmeabfuhr durch den Produktaustrag min- 
destens 45% und insbesondere mindestens 55% der Reaktionswarme betragt. 

Bevorzugt werden Verfahren, bei denen die Reaktionswarme zu insgesamt mindestens 50%, besonders bevorzugt zu 
mindestens 70% und insbesondere zu mindestens 90% durch Produktaustrag und Wasserverdampfung abgefuhrt wird. 
Nach einer ganz besonders bevorzugten Verfahrensvariante findet keine Warmeabfuhr uber die Kuhlung der Reaktor- 
30 wande statt. 

Das bei der Polymerisation anfallende Gel hat einen Wassergehalt von 0 bis 80 Gew.-%, bevorzugt von 40 bis 
70 Gew.-%. Dieser relativ geringe Feuchtigkeitsgehalt bei bereits rieselfahigem Gel, das nicht verklumpt, senkt die an- 
schlieBend zur Trocknung aufzubringende Energie. 

Das Herstellverfahren zeichnet sich durch geringe Verweilzeiten im Reaktor und damit eine gute Raum/Zeit Ausbeute 

35 aus. So werden selbst bei Verweilzeiten unter 30 Minuten bei einem Reaktorvolumen von 300 1 feinteilige gelfbrmige 
Polymerisate mit einem sehr geringen Restmonomergehalt gefunden. Dies erspart die sonst aufwendigen Abtrennverfah- 
ren und erhoht die Ausbeute. Besonders bevorzugt werden Verfahrensvarianten mit einem hohen Massendurchsatz, der 
Verweilzeiten unter 20 Minuten und sogar unter 10 Minuten ermoglicht. 

Das den Reaktor verlassende Polymergel wird im AnschluB in einem Verweilbehalter bei Temperaturen von 50 bis 

40 120°C vorzugsweise 80 bis 100°C gelagert. Die Verweilzeit betragt in der Regel 0 bis 3 Stunden, vorzugsweise 5 bis 30 
Minuten. Der Behalter kann ein nach oben offener Behalter sein, moglich ist jedoch auch ein verschlossener Beh alter, an 
den ein leichtes Vakuum angelegt wird. 

Der Trocknungsschritt kann nach alien bekannten Verfahrensweisen erfolgen, z. B. in einer Wirbelschicht, auf einem 
Umlufttrocknungsband, Vakuumtrocknungsband oder mit Hilfe einer Mikrowellentrocknung, oder bevorzugt unter ver- 

45 mindertem Druck in einem einwelligen Kneter unter intensivem Durchkneten des Polymergels. Dieser Trocknungs- 
schritt wird vorzugsweise in einem ein- oder rnehrwelligen Kneter bei einem Druck von 5 bis 300, vorzugsweise 20 bis 
70 mbar und Temperaturen von 30 bis 170°C durchgefuhrt. Nach dem Trocknen erhalt man ein rieselfahiges Polymergel, 
das eine sehr hohe Wasseraufnahme hat und als Bodenverbesserungsmittel bzw, als Absorptionsmittel in Hygienearti- 
keln, z. B. Windeln Verwendung finden kann. Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewichtsteile, die Angaben 

50 in Prozent beziehen sich auf das Gewicht der Stoffe. 

Beschreibung der Testmethoden 
Zentrifugenretentionskapazitat CRC 

55 

Zu Bestimmung der CRC wurden 0,2 g hydrogel-formendes Polymer (Kornfraktion 106-850 um) in einem 60 x 
85 mm groBen Teebeutel eingewogen, der anschlieBend verschweiBt wurde. Der Teebeutel wurde dann in einen Uber- 
schuB von 0,9 gew.-%iger Kochsalzlosung gegeben (mindestens 0,83 i Kochsalz Losung/1 g hydrogel-formendes Poly- 
mer). Nach 30 Minuten Quellzeit wurde der Teebeutel aus der Kochsalz- Losung genommen und bei 250 G drei Minuten 
60 zentrifugiert. Durch Wagung des zentrifugierten Teebeutels wurde die von dem hydrogel-formenden Polymer festgehal- 
tene Fliissigkeitsmenge ermittelt. 

Absorption unter Gewichtsbelastung AUL 0,7 psi (4826,5 Pa). 

Die MeBzelle zur Bestimmung der AUL 0,7 psi (4826,5 Pa) ist ein Plexiglas-Zylinder mit einem Innendurchmesser 
von 60 mm und einer Hohe von 50 mm, der an der Unterseite einen angeklebten Edelstahi-Siebboden mit einer Ma- 
65 schenweite von 36 um besitzt Zu der MeBzelle gehort weiterhin eine Plastikplatte mit einem Durchmesser von 59 mm. 
und ein Gewicht, welches zusammen mit der Plastikplatte in die MeBzelle hineingestellt werden kann. Das Gewicht der 
Plastikplatte und des Gewichts betragt zusammen 1345 g. Zur Durchfuhrung der Bestimmung der AUL 0,7 psi 
(4826,5 Pa) wird das Gewicht des leeren Plexiglas-Zylinders und der Plastikplatte gemessen und als W D notiert. Dann 
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werden 0,900 ± 0,005 g hydrogel-formendes Polymer (KomgroBenverteilung: 150-800 pm) in den Plexiglas-Zylinder 
eingewogen und moglichsl gleichmaBig auf dem Edelstahl-Siebboden verteilt. AnschlieBend wird die Plexiglasplatte 
vorsichtig in den Plexiglaszy Under hineingelegt, die gesamte Einheit gewogen und das Gewicht als W a notiert. Nun wird 
das Gewicht auf die Plastikplatte in dem Plexiglas-Zylinder gestelU. In die Mitte einer Petrischale mit einem Durchmes- 
ser von 200 mm und einer Hone von 30 mm wird eine keramische Filterplatte mit einem Durchmesser von 120 mm und 5 
der Porositat 0 gelegt und soviel 0,9 gew.-%ige Natriumchlorid-Losung eingefullt, daB die Fliissigkeitsoberflache mit der 
Filterplattenoberflache abschlieBt, ohne das die Oberfiache der Filterplatte bedeckt wird. AnschlieBend wird ein rundes 
Filterpapier mit einem Durchmesser von 90 mm und einer PorengroBe < 20 urn (Schwarzband 589 von Schleicher & 
Schttll) auf die keramische Filterplatte gelegt. Der hydrogel-formendes Polymer enthaltende Plexiglaszylinder wird mit 
Plastikplatte und Gewicht nun auf das Filterpapier gestelU und dort fur 60 Minuten belassen. Nach dieser Zeit wird die 10 
komplette Einheit aus der Petrischale vom Filterpapier herausgenommen und anschlieBend das Gewicht aus dem Plexi- 
glaszylinder entfemt. Der gequollenes Hydrogel enthaltende Plexiglaszylinder wird zusammen mit der Plastikplatte aus- 
gewogen und das Gewicht als W b notiert. Die AUL 0,7 psi (4826,5 Pa) berechnet sich gemaB: 

AUL0,7psi = [W b -WJ/[W a -W o ]. 15 
Die nachfolgenden Beispieie sollen die Erfindung naher erlautem. 

Beispiel 1 (nicht erfindungsgemaB) 
Zusammensetzung der eingesetzten Reakuonslosung 
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40 Gew.-% Monomer, vor der Polymerisation bestehend aus Acrylsaure und Natriumacrylat mit einem Neutralisati- 
onsgrad der Acrylsaure von 77 mol-%. Es wurde Acrylsaure neutralisiert (Spezifikation: mind. 99,5 Gew.-% Acrylsaure, 
max. 0,1 Gew.-% Wasser, max. 500 ppm Diacrylsaure, 180-200 ppm Monomethylhydrochinonether, < 2000 ppm Essig- 
saure, < 600 ppm Propionsaure). Nach der Neutralisation wurde die Mischung maximal 6 Stunden gelagert ehe sie zur 
Polymerisation eingesetzt wurde. Zur Initiierung der radikalischen Polymerisation wurde folgendes System verwendet: 
0,005 Gew.-% Wasserstoffperoxid und 0,006 Gew.-% Ascorbinsaure und 0,28 Gew.-% Natriumperoxodisulfat, wobei 
alle Mengenangaben auf die in der Reaktionslosung vorhandenen Monomere - ausgedriickt als Acrylsaure - bezogen 
sind. Als mehrfach ethylenisch ungesattigter Vernetzer wurde Polyethylenglykol-400-diacrylat (Cray Valley) in einer 30 
Einsatzmenge von 0,45 Gew.-% bezogen auf die in der Reaktionslosung vorhandenen Monomere - ausgedriickt als 
Acrylsaure - verwendet. Der Vernetzer wurde zusammen mit der wafirigen Monomerlosung gemischt und diese Lbsung 
durch Einleiten von StickstofT inertisiert. 

Die einzelnen Komponenten dieser Reaktionslosung (verdunnte waBrige Losungen von Wasserstoffperoxid, Ascor- 
binsaure, Natriumperoxodisulfat und die Monomer/Vernetzerlosung) wurden getrennt in den Knetreaktor eindosiert und 35 
dort wahrend des Einlaufens im Reaktor gemischt, wobei die Polymerisation schon wahrend des Mischens ziigig startete. 

Es wurden 600 kg/h Reaktionslosung in einen List ORP 250 Contikneter (Fa. List, Arisdorf, Schweiz) eingebracht und 
das im Kneter durch Polymerisation erzeugte Gel wurde kontinuierlich ausgetragen. Die Temperatur des Kuhlwassers im 
Mantel betrug 40°C bei einem gesamten Kuhlwasserdurchsatz durch den Mantel von 12 m 3 /h. Wahrend der Polymerisa- 
tion wurden 14 m 3 /h Stickstoff als Inertgas durch diesen Kneter gefuhrt. Das Reaktionsvolumen betrug 300 1. 40 

Der Reaktor wurde so betrieben, daB 62% der Reakuonswarme uber die Reaktorwand durch die Mantelkuhlung abge- 
fuhrt wurde und 38% der Reaktionswarme durch das warme Produktgel ausgetragen wurde. Unter diesen Bedingungen 
fand kein Warmeaustrag durch Wasserverdampfung statt. 

Die Reaktionslosung hatte am Zulauf eine Temperatur von 23,5°C, und das Produktgel besaB am Austrag eine Tem- 
peratur von 64,5°C. Es wurden maximale Produkttemperaturen < 80°C im Reaktor gemessen. Die Verweilzeit des Pro- 45 
dukts im Reaktor betrug unter 15 min. 

Im erhaltenen Produktgel wurde analytisch ein Restacrylsauregehalt von 1,23 Gew.-% und ein Feststoffgehalt von 
41,0Gew.-% gefunden. Das Gel wurde getrockneL, gemahlen und durch sieben eine KorngroBenfraktion von 
100-800 urn erhalten. Das getrocknete Polymer besaB eine Zentrifugenretentionskapazitat von 38,8 g/g. Der pH-Wert 
des Polymers betrug 6,1. 50 

Oberflachennachvernetzung 

AnschlieBend wurden 20 g Polymer (KorngroBenfraktion 100-800 urn) in einem Labormischer (Waring-Mischer) mit 
Mischaufsatz und abgestumpften Mischblattem vorgelegt, Bei eingeschaltetem Mischer und niedriger Umdrehungszahl 55 
wurden 1 g Nachvernetzungslosung enthaltend 12 mg Ethylenglykoldiglycidylether gelost in einer Mischung aus 
33 Gew.-% 1,2-Propylenglykol und 67 Gew.-% Wasser zudosiert. Das feuchte Polymerpulver wurde danach dem Mi- 
scher entnommen und in einer Petrischale bei 150°C 60 Minuten lang im Umluftschrank getrocknet. Nach Absieben der 
Grobfraktion (> 800 Mikrometer) wurde das erhaltene Produkt anwendungstechnisch untersucht: 

Zentrifugenretenuonskapazitat, CRC = 32,2 g/g 60 
AUL 0,7 psi: 26,0 g/g. 

Beispiel 2 

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wurden 600 kg/h Reaktionslosung kontinuierlich polymerisiert, jedoch wurde die Tern- 65 
peratur des Kuhlwassers im Reaktormantel auf 90°C geregelt und der KuhlrnitteldurchfluB wurde auf ca. 6 m 3 /h gedros- 
selL Der Reaktor wurde so betrieben, daB 64% der Reaktionswarme iiber den Produktaustrag und 36% uber die \fer- 
dampfung des Reaktionswassers abgefuhrt wurden. Es wurden Reaktionstemperaturen von 96-98°C im Reaktor festge- 
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stellt. Die Verweilzeit im Reaktor betrug unter 15 Minuten. Es fand keine Warmeabfuhr liber die Reaktorwand statt. Es 
wurde ein Restmonomerengehalt an Acryisaure im Produktgel von 0,25 Gew.-% ermittelt bei einem Feststoffgehalt von 

43.0 Gew.-%. Die Reaktoreintrittstemperatur der Reaktionslosung betrug 23,2°C, und die Reaktoraustrittstemperatur des 
erhaltenen Produklgels betrug 93,2°C. 

Das erhaltene Gel wurde analog Bsp. 1 getrocknet, gemahlen, gesiebt und oberflachennachvernetzt. Die anwendungs- 
technischen Ergebnisse sind Tabelle 1 zu entnehmen. Das getrocknete Polymer hatte vor der Oberflachennachvemetzung 
eine Zentrifugenretentionskapazitat von 37,8 g/g und einen pH-Wert von 6,1. 

Beispiel 3 

Es wurde ein Versuch analog zu Beispiel 2 durchgefuhrt, jedoch wurden statt 600 kg/h nur 450 kg/h an Reaktionslo- 
sung dem Reaktor zugefuhrt. Die Verweilzeit im Reaktor betrug nun ca. 20 min. 

Es wurde ein Restmonomerengehalt im Produktgel von 0,15 Gew.-% ermittelt bei einem Feststoffgehalt von 

43.1 Gew.-%. Die Reaktoreintrittstemperatur der Reaktionslosung betrug 23,4°C, und die Reaktoraustrittstemperatur des 
erhaltenen Produktgeis betrug 91,7°C. Es wurden maximale Reaktionstemperaturen von 95-97°C im Reaktor gemessen. 

Das erhaltene Gel wurde analog Bsp. 1 getrocknet, gemahlen, gesiebt und oberflachennachvernetzt. Die anwendungs- 
technischen Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. Das getrocknete Polymer besaB vor der Oberflachennachvemetzung 
eine Zentrifugenretentionskapazitat von 39,5 g/g und einen pH-Wert von 6, 1 . 

Beispiel 4 

Es wurde ein Versuch analog zu Beispiel 2 durchgefuhrt. 

Es wurde gefunden, daB der Restmonomerengehalt des Produktgeis 0,30 Gew.-% betrug, wahrend der Feststoffgehalt 
42,9 Gew.-% betrug. Die Reaktoreintrittstemperatur der Reaktionslosung betrug 23,4°C, und die Reaktoraustrittstempe- 
ratur des erhaltenen Produktgeis betrug 93,2°C. 

Das erhaltene Gel wurde analog Bsp. 1 getrocknet, gemahlen, gesiebt und oberflachennachvernetzt. Die anwendungs- 
technischen Ergebnisse sind in Tab. 2 aufgefuhrt. Das getrocknete Polymer besaB vor der Oberflachennachvemetzung 
eine Zentrifugenretentionskapazitat von 39,4 g/g und einen pH-Wert von 6, 1 . 

Beispiel 5 

Es wurde ein Versuch analog zu Beispiel 2 durchgefuhrt, jedoch wurden diesmal 750 kg/h Reaktionslosung dem Re- 
aktor zugefuhrt. Die Verweilzeit im Reaktor betrug jetzt nur noch ca. 12 min. 

Es wurde ein Restmonomergehalt des Produktgeis von 0,25 Gew.-% und ein Feststoffgehalt von 43,0 Gew.-% ermit- 
telt. Die Reaktoreintrittstemperatur der Reaktionslosung betrug 23,4°C, und die Reaktoraustrittstemperatur des erhalte- 
nen Produktgeis betrug 94,8°C. Es wurden maximale Produkttemperaturen von 97-99°C im Reaktor gemessen. 

Das erhaltene Gel wurde analog Bsp. 1 getrocknet, gemahlen, gesiebt und oberflachennachvernetzt. Die anwendungs- 
technischen Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. Das getrocknete Polymer besaB vor der Nachvernetzung eine Zen- 
trifugenretentionskapazitat von 36,9 g/g und einen pH-Wert von 6,1. 

Tabelle 1 



Versuche mit und ohne Warmeabfuhr uber die Reaktorwandkuhlung 



Bsp. 


Kuhlwasser- 
temperatur 
PC] 


AH K 


AH V 


AH P 


Restmonomere 
AcrylsSure im 
Gel 
[Gew.-%] 


CRC*> 
[g/g] 


AUL 0,7 psi*) 
[g/g] 


1 


40 


62% 


0% 


38% 


1,23 


32,2 


26,0 


2 


90 


0% 


36% 


64% 


0,25 


33,7 


25,6 



*' diese Angaben beziehen sich auf das nachvernetzte Endprodukt 
der angegebenen Beispiele 

AH K : Reaktionswarmeabfuhr durch den Kvihlraantel des Reaktors 
AH V : Reaktionsw&rmeabf uhr durch die Was server dampfung aus dem Pro- 
duktgel 

AHp: Re akt ions warmeabfuhr durch Austrag heiBen Produktgeis 

Als gesarnte "Reaktionswarme" wird die Summe der eigentlichen Polymerisationswarme und des Warmeeintrags ins 
Produkt durch mechanische Riihrung angenommen. 
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TabeUe 2 

Versuche ohne Warrneabfuhr iiber die Reaktorwandkiihlung mit variiertem Eduktdurchsatz 



Bsp. 


Durchsatz 
an Edukt 


AH K 


AH V 


AH P 


Restmono- 

mere 
AcrylsSure 

Lm Gel 
[Gew.-%] 


Produktgel 
austritts- 
temperatur 
[°C] 


CRC*> 
[g/g] 


AUL 
0,7 psi*> 
fe/g] 


3 


450 


0% 


40% 


60% 


0,15 


91,7 


34,1 


24,8 


4 


600 


0% 


37% 


63% 


0,30 


93,2 


33,7 


24,8 


5 


750 


0% 


35% 


65% 


0,25 


94,8 


32,7 


25,8 
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15 



*> diese Angaben beziehen sich auf das nachvemetzte Endprodukt 
der angegebenen Beispiele 

AH K : Reaktionswarmeabfuhr durch den Kuhlmantel des Reaktors 
AH V : Reaktionswarmeabfuhr durch die Wasserverdampfung aus dem Pro- 
duktgel 

AH P : Reaktionswarmeabfuhr durch Austrag heiBen Produktgels 

Die Kiihlwassertemperatur betrug bei alien Versuchen 90°C - die Edukteintrittstemperatur lag bei 22-24°C. 
Als gesamte "Reaktionswarme" wird die Summe der eigentlichen Polymerisationswarme und des Warmeeintrags ins 30 
Produkt durch mechanische Running angenommen. 

Patentanspriiche 



1 . Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von vemetzten, feinteiligen, gelformigen Polymerisaten durch Copo- 
lymerisieren von 

a) wasserldslichen, monoethylenisch ungesattigten Monomeren, 

b) 0,001 bis 5 Mol-% bezogen auf die Monomere (a), mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbin- 
dungen enthaltenden Monomeren und 

c) 0 bis 20 Mol-% bezogen auf die Monomere (a) wasserunloslichen monoethylenisch ungesattigten Mono- 
meren 

in 20 bis 80 gew.-%iger waBriger Losung in Gegenwart von Initiator bei Temperaturen von 0 bis 140°C, wobei man 
die waBrige Losung der Monomeren zusammen mit dem Initiator und einem Inertgas kontinuierlich einem Misch- 
kneter mit mindestens zwei achsparallel rotierenden Wellen zufuhrt, wobei sich auf den Wellen mehrere Knet- und 
Transportelemente befinden, die eine Forderung der am Anfang des Mischkneters zugegebenen Stoffe in axialer 
Richtung zum Ende des Mischers bewirken, dadurch gekennzcichnet, daB der Anteil der Warrneabfuhr durch Ver- 
dampfung von Wasser aus dem Reaktionsgemisch mindestens 5% der Reaktionswarme und der Anteil der Warrne- 
abfuhr durch Produktaustrag mindestens 25% der Reaktionswarme betragt und die restliche Warrneabfuhr uber 
Kuhlung der Reaktorwande erfolgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzcichnet, daB die Reaktionswarme zu insgesamt mindestens 50% 
durch Produktaustrag und Wasserverdampfung abgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Massendurchsatz an Monomerlosung min- 
destens 1000 kg/hm 3 und der Inertgasstrom mindestens 100 1/hm 3 betragt. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomere a) aus der Gruppe Acryl- 
saure, Methacrylsaure sowie den Alkali- oder Ammoniumsalzen dieser Sauren, Acrylamid und/oder Methacryla- 
mid sind. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Reaktorvolumen mindestens 0,10 m 3 
betragt. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Wellen des Mischkneters gegenlaufig 
rotieren. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die maximale Temperatur im Reaktor min- 
destens 70°C, die Abgastemperatur mindestens 60°C und die Produkttemperatur beim Austrag aus dem Reaktor 
mindestens 60°C betragt. 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man als Inertgas Stickstoff, ein Edelgas, 
Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Schwefelhexafluorid oder Mischungen dieser Gase einsetzt. 

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man das Inertgas ganz oder teilweise 
durch eine chemische Reaktion im Mischkneter erzeugL 
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